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Dentro del abanico de técnicas de producción de membranas poliméricas, se 
encuentra aquella que se basa en una de las técnicas generales de procesado de 
materiales poliméricos termoplásticos con mayor implantación en el mercado 
industrial, como es la extrusión. En este sentido, es posible fabricar este tipo de 
membranas mediante el proceso MEAUS, acrónimo inglés de melt extrusion annealing 
uniaxial-stretching. 
Este proceso consta de varias etapas, que se inician con la fabricación por 
extrusión de un film denominado precursor, que es estirado a elevada velocidad por un 
tren de calandra a la vez que es enfriado. El objetivo de estas condiciones es la 
generación de una estructura cristalina no esferulítica denominada estructura row-
nucleated. En una segunda etapa el film es recocido para incrementar el grueso 
lamelar y eliminar imperfecciones cristalinas. En tercer lugar, el film recocido es 
estirado uniaxialmente a baja temperatura con el fin de nuclear poros como 
consecuencia de la separación de bloques lamelares. Por último, la muestra es 
estirada uniaxialmente a mayor temperatura para agrandar el poro. 
El presente proyecto surge la de necesidad particular de una empresa de poseer el 
conocimiento necesario para la fabricación de membranas de polipropileno, 
empleadas en alguno de sus productos, para evitar la dependencia de terceros. Ello 
ha supuesto el primer hito del proyecto, que ha consistido en la adaptación de una 
línea de extrusión-calandrado de lámina ubicada en las instalaciones del Centre Català 
del Plàstic para que fuese posible obtener films precursores de membranas 
poliméricas. 
Una vez modificada la línea, se han empleado distintos grados de polipropilenos 
comerciales y algunas mezclas entre los mismos, para la fabricación de films 
precursores. La variación de la velocidad de estirado del tren de calandrado junto con 
la mayor o menor velocidad de salida de material extruído por el cabezal de sección 
rectangular, ha producido films con diferentes relaciones de estirado. 
Los films recocidos han sido analizados mediante espectroscopía infrarroja con luz 
polarizada para analizar la orientación de la fase cristalina. Una vez recocidos los 
films, estos han sido sometidos a un estirado uniaxial a 23 ºC y posteriormente a 140 
ºC a distintas velocidades y porcentajes de estirado. Ello ha generado multitud de 
morfologías porosas, que han sido analizadas mediante microscopía electrónica de 
barrido. 
Por último, y como parámetro de control por parte de la empresa, se ha estimado la 
permeabilidad frente al isobutano de algunas de las membranas fabricadas, 
apreciándose una elevada dependencia de los valores obtenidos en relación a la 
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1.1. Origen del proyecto 
 
El origen del siguiente trabajo parte del interés de una multinacional de fabricar de 
manera interna, membranas microporosas como componente de uno de sus productos 
sin la necesidad de depender de sus actuales proveedores externos. 
El Centre Català del Plàstic, centro público de I+D de carácter consorcial, pone su 
asesoramiento e investigación al servicio de esta empresa con sede en Cataluña, cuyo 
nombre y producto al que va destinado la fabricación de las membranas no será 




La revisión de la literatura actual muestra varias investigaciones relacionadas con el 
uso y desarrollo de membranas microporosas poliméricas obtenidas a través de 
diferentes métodos de fabricación 
La principal motivación para la participación en este proyecto es el interés que 
despierta el trabajar en un centro consolidado en el estudio e investigación de nuevos 
materiales poliméricos, así como el interés tecnológico en un proyecto de esta 
envergadura, donde se deben controlar diversas variables de fabricación con el fin de 
obtener los resultados deseados. 
Por último destacar la importancia de consolidar conocimientos previamente 
adquiridos y tener la capacidad de aplicarlos durante el desarrollo del presente 
proyecto de investigación  aprendiendo así a afrontar posibles inconvenientes que 






















2.1. Objetivo del proyecto 
 
El objetivo principal de este proyecto de investigación es el de llevar a cabo a 
escala laboratorio, un estudio para la fabricación y caracterización de membranas 
microporosas de polipropileno que cumplan con una serie de requisitos previos. 
La fabricación de las membranas se lleva a cabo mediante el uso del método 
MEAUS (acrónimo en inglés de melt extrusion annealing uniaxial strain) y la 
caracterización de estas incluye el uso de diversas técnicas con el objetivo final de 
establecer relaciones entre las propiedades del material, las variables de procesado y 
las propiedades barrera resultantes. 
 
2.2. Alcance del proyecto 
 
El alcance del presente trabajo se resume en los siguientes puntos: 
- Obtención de membranas a partir de la extrusión de un film precursor  de 
polipropileno así como su posterior recocido y estirado uniaxial. 
- Determinación de la orientación cristalina de los films precursores recocidos 
mediante espectroscopia infrarroja. 
- Caracterización morfológica de las membranas mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
- Determinación de la permeabilidad de las membranas obtenidas al isobutano. 
 
2.3. Especificaciones previas 
 
El siguiente proyecto parte de una serie de especificaciones previas marcadas por 
la misma empresa interesada en el desarrollo de las membranas como parte de su 
producto. 
La primera especificación era referente al uso del material, el cual debía ser un 
grado de polipropileno homopolímero. En segundo lugar y por motivos de 
compatibilidad con el diseño de su producto se fijo un grosor determinado de la 
membrana, no superior a 45 μm. Finalmente y con el fin de obtener resultados 
semejantes a los ofrecidos por la competencia y actual proveedor de la empresa, se 
optó por el uso del método de fabricación MEAUS el cual aparentemente cumplía con 
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3. Marco teórico 
 
3.1. Definición y clasificación de membranas 
 
Una membrana semipermeable es una barrera entre dos medios que permite o 
restringe la transferencia de ciertos componentes debido a sus propiedades químicas 
o físicas. 
En la Figura 3.1 se muestra esquemáticamente el funcionamiento de una 
membrana. Las corrientes involucradas son: alimento o disolución a tratar, permeado o 
cantidad de componentes que han pasado a través de la membrana y rechazo o 







Figura 3.1. Funcionamiento esquemático de una membrana (Adaptada de [1]). 
Este tipo de proceso, a diferencia de una filtración simple, es un proceso continuo 
en donde hay una variación de concentración progresivamente sin producirse ningún 
cambio de estado o acumulación de material sólido en el medio separador. 
Existen distintos criterios de clasificación de membranas entre los que se encuentra 








 Figura 3.2.Tamaño medio de partícula según el método de separación 
utilizado (Adaptada de [1]). 
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Por otro lado existen dos categorías principales de clasificación según la estructura 
de la membrana, simétrica o asimétrica (Figura 3.3). 
Las membranas del tipo simétrico contienen una estructura uniforme y pueden 
subdividirse en membranas porosas y membranas homogéneas (densas no porosas). 
Las membranas porosas presentan una estructura altamente porosa, con poros 
interconectados distribuidos al azar y de un tamaño medio entre  0,01 y 10 µm. A una 
mayor diferencia entre el tamaño de las partículas a separar y el resto de 
componentes de la disolución, mayor selectividad puede alcanzarse. Este tipo de 
membranas es característico del proceso de microfiltración y ultrafíltración. 
Las membranas homogéneas o membranas densas no porosas están constituidas 
por una película sólida a través de la cuál penetran los componentes por difusión bajo 
la aplicación de una fuerza impulsora como puede ser un gradiente de presión, 
concentración, temperatura o potencial eléctrico. Permite la separación de materiales 
de tamaño similar debido a la diferencia en su velocidad de difusión a través de la 
membrana (dependiendo de la afinidad química con el material de esta).Tanto las 
diferencias en solubilidad como en difusividad marcan la capacidad de separación. 
Estas suelen utilizarse en procesos distintos, tales como la separación de gases y 
ósmosis inversa. 
Por otra parte, cuando se requiere un mayor flujo de permeado se emplean 
membranas asimétricas. Estas membranas presentan una estructura “piel/núcleo”, en 
donde la capa más externa o también denominada capa activa o “piel” (en donde se 
suele producir la separación) suele ser más delgada y con el objetivo de mejorar la 
resistencia esta se forma sobre un sustrato (núcleo) que actúa como soporte, el cual 










Figura 3.3. Tipos de estructura principales para la clasificación  
de membranas (Adaptada de [1]). 
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3.2. Métodos de fabricación de membranas 
Actualmente existen diversas técnicas para la fabricación de membranas 
poliméricas, que aparecen resumidas en la Tabla 3.1. 
 
Método Descripción 
Inversión de fase 
La separación de fases de una mezcla ternaria de 
polímero, disolvente y no disolvente 
Estirado 
Combinación de estirado y tratamientos térmicos 
en películas extruidas semicristalinas o materiales 
con recarga 
MEAUS 
Proceso que combina la extrusión en fundido de 
películas posteriormente  recocidas y estiradas 
uniaxialmente 
Irradiación 
Irradiación de láminas o films poliméricos para 
crear pistas con un posterior grabado 
Sinterizado 
Compresión de un polvo de polímero semicristalino 
de un determinado tamaño y posterior sinterizado a 
temperaturas elevadas 
Lixiviación Extracción de sólidos formadores de poros 
Precipitación térmica 
Enfriamiento de una mezcla de  polímero con un 
disolvente mixto o solo que permite la separación 
de fases tras la extracción de la fase solvente 
 
A continuación se detallan las principales características de cada uno de ellos 
haciendo mayor hincapié en el proceso MEAUS, utilizado durante el desarrollo de este 
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3.2.1 Método por inversión de fase 
 
Este proceso se base en la separación de fases de una disolución de polímeros en 
donde una primera fase rica en polímero forma la matriz y la segunda fase pobre en 
polímero crea los poros. Existen diferentes razones por las cuales una disolución de 
un polímero puede precipitar: presencia de un no-solvente, evaporación del disolvente 
o cambios de temperatura (congelación). Regulando las condiciones de precipitación 
la morfología de la membrana puede ser controlada. El proceso más habitual de 
inversión de fases es la precipitación por inmersión en un no solvente.  
En la práctica, el polímero se disuelve en un disolvente volátil adecuado y se añade 
un agente de hinchamiento. Cuando el disolvente se evapora, resulta en un aumento 
de la concentración de polímero en la superficie donde se forma la primera capa o 
también denominada piel, característica de las membranas asimétricas. Después a 
medida que el disolvente restante se evapora el  agente de hinchamiento en la mezcla 
comienza a separar como una fase diferente, resultando en dos fases dentro de la 
subestructura: el polímero-disolvente, como la fase concentrada y el agente de 
hinchamiento como la fase dispersa. A medida que el disolvente sigue evaporándose, 
el polímero comienza agregarse y forma una "capa" alrededor del agente de 
hinchamiento. 
Finalmente, con la evaporación total del disolvente y el agente de hinchamiento, el 
recubrimiento de polímero se vuelve demasiado delgado, y  rompe, dejando atrás una 
estructura de células abiertas (Figura 3.4). 
 
 
Figura 3.4: Micrografía de la sección transversal de una membrana asimétrica 
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3.2.2. Método por irradiación o “track etching” 
En este método se expone  la película polimérica a una fuente de radiación que 
provoca la escisión de algunas macromoléculas y la aparición de “pistas” que con un 
posterior grabado ácido conduce a la formación de poros cilíndricos a lo largo del 
espesor. 
Las características del tipo de poro obtenido vendrán principalmente determinadas 
por el tiempo de exposición a la irradiación y al ataque químico, siendo lo más común 
en este tipo de membranas la obtención de una tortuosidad cercana a 1 (Figura 3.5) y 









3.2.3. Métodos por estirado 
Esta técnica se basa en el estirado de un precursor (película o film polimérico) el 
cual puede ser obtenido mediante el uso de cargas, mezcla de polímeros inmiscibles, 
disolvente mixto o bien el uso de películas poliméricas con una estructura cristalina β 
(por ejemplo para el caso del PP) o con una estructura lamelar apilada. 
Aunque el desarrollo de este proyecto este centrado en el uso de una estructura 
lamelar apilada mediante el método MEAUS, se realizará una pequeña introducción de 
cada una las técnicas mencionadas anteriormente con el objetivo de ayudar a 
comprender mejor la importancia del proceso utilizado a la hora obtener el precursor. 
Estirado de un precursor polimérico cargado 
Para la obtención de este tipo de precursores el polímero se mezcla con un agente 
de relleno y mediante extrusión se obtiene una lámina de material compuesto que 
finalmente es estirada y en la cual la generación de poros es debida al despegue de 
las partículas y la posterior propagación  de grietas en la interfase entre las partículas 
y la matriz. 
Este tipo de membranas generalmente contiene poros del rango de 1 μm y la 
porosidad y la distribución de poros depende principalmente del orden y porcentaje de 
Figura 3.5. Ejemplo de tortuosidad en membranas 
obtenidas por el método de irradiación (Adaptada de [1]). 
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carga, de su interacción con la matriz polimérica y de la dispersión y distribución de la 
carga en el polímero, del proceso de mezcla y también del espesor de película 
obtenida.  
El tamaño medio de partículas de carga inorgánica utilizada está habitualmente 
comprendido entre las 0,4 y  4 µm. El uso de un tamaño de carga mayor podría limitar 
la capacidad de estirado y crear una distribución de poros no uniforme. 
Nago et al[9], desarrollaron membranas porosas mediante el estirado biaxial de 
láminas de PP con carbonato cálcico en las que a medida que decrece el tamaño 










Estirado de un precursor mezcla de polímeros inmiscibles  
Según los resultados obtenidos de la investigación llevada a cabo por Xanthos et 
al[20]. en este método las membranas se obtienen debido a la desunión en la interfase 
de las mezclas de polímeros inmiscibles resultando en la formación de una membrana 
porosa.  
Xanthos et al[20]. concluyeron que una adecuada dispersión cuando es estirado el 
componente minoritario (con una distribución de tamaño de partícula estrecha) era el 
factor más importante para poder controlar el tamaño de poro obtenido. 
Estirado de un precursor obtenido mediante el uso de disolvente 
En esta técnica (empleada por primera vez por Williams et al[21] (en 1974) se 
sumerge en un disolvente determinado, una película polimérica que contiene al menos 
dos componentes, uno de los cuales (el de menor fracción en volumen) es disuelto. A 
continuación el film en disolución es estirado uniaxial o biaxialmente y  finalmente 
mientras el film está estirado se evapora el disolvente creando una membrana 
microporosa. 
Figura 3.6. Distribución de tamaño de poro de muestras 
sometidas a estirado biaxial (Adaptada de[9]). 
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Estirado y transformación de estructuras cristalinas tipo β 
Este procedimiento se basa en la capacidad de transformación de fase que poseen 
algunos polímeros bajo determinadas condiciones de deformación y temperatura 
pueden ser transformadas. Uno de estos polímeros es el PP. 
La forma cristalina más común del PP es la alfa (α) o forma monoclínica, siendo la β 
o forma hexagonal la menos usual (generalmente un 5% del total de cristales 
obtenidos). Para la obtención de este tipo de cristales suelen utilizarse agentes de 
nucleación específicos y un control de las condiciones de proceso, como por ejemplo 
condiciones de enfriamiento, como se relata en la investigación llevada a cabo por 
Fujiyama M. et al[22]. 
Otra de las características de los cristales β es que no son estables y bajo 
determinadas condiciones de deformación y temperatura pueden transformarse a 
formas más estables (α). Debido a la densidad de los cristales β, esta transformación 
provoca una contracción volumétrica del polímero que provoca la formación de poros. 
Por otro lado F. Chu et al[23] estudiaron el proceso de micro formación de huecos 
en PP durante la transformación de fase y a grandes rasgos concluyeron que la 
porosidad disminuía al aumentar en la temperatura de estirado y la cantidad y tamaño 
de los microporos aumentaba con la relación de estirado hasta un valor óptimo. 
Método MEAUS (melt-extrusion/annealing/uniaxial-stretching) 
Para producir membranas microporosas mediante el uso de este método en 
necesario partir de películas precursoras con una estructura o orientación cristalina 
determinada. 
De forma general y teniendo en cuenta que pueden aplicarse determinadas 
variantes, esta técnica suele dividirse en 4 fases principales. 
1) Extrusión del precursor con la orientación deseada. 
2) Recocido del film para aumentar el espesor lamelar de los cristales. 
3) Estirado uniaxial en frio para la creación de poros y posterior estirado en caliente 
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3.3. Estructura y propiedades del polipropileno 
Dado que el objetivo de este proyecto es la obtención de membranas microporosas 
de PP, mediante la técnica MEAUS, se lleva a cabo a continuación una pequeña 
introducción de las principales características de este polímero para una mejor 
comprensión del proceso seleccionado y de los resultados obtenidos. 
El polipropileno es un termoplástico semicristalino, perteneciente al grupo de las 
poliolefinas obtenido de la polimerización del propileno (Figura 3.7) en presencia de un 
catalizador, bajo un estricto control de temperatura y presión. Es un polímero 













El PP presenta alotropía. Las tres estructuras cristalinas o formas polimórficas 
posibles son la monoclínica (α), hexagonal (β) y tetragonal (γ). 
La forma α se obtiene principalmente bajo altas tensiones y enfriamiento lentos 
(densidad =0,936 g/cm3), mientras que la forma β (densidad = 0,922 g/cm3) se crea 
bajo un amplio gradiente de temperaturas, velocidades de enfriamiento rápidas o el 
uso de ciertos agentes nucleantes (sin los cuales la fracción de cristales β suele ser 
menor del 5%). Por último la estructura tetragonal (γ) (densidad = 0,939 g/cm3) 
aparece en PP de bajo peso molecular o cuando la cristalización se lleva a cabo bajo 
altas presiones. 
Figura  3.7. Estructura molecular del polipropileno una vez realizada la 
polimerización partiendo del propileno. (Adaptada de[4]). 
Figura 3.8. Arreglos estequiométricos del polipropileno (Adaptada de[4]). 
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El crecimiento de estas formas cristalinas propicia la generación de distintas 
morfologías cristalinas; esferulítica, row-nucleated lamellar (columnas lamelares 
nucleadas) y estructura fibrilar. 
Cuando el PP cristaliza sin tensión aplicada, crecen agregados de cristales que 
parten desde un núcleo central (a menudo restos de impurezas) radialmente hasta que 
los extremos de las esferas adyacentes se tocan formando límites más o menos 
planos. Así es como definimos la nucleación y crecimiento de las denominadas 
esferulitas. Como puede esquematizarse en la Figura 3.9, los cristales lamelares están 
separados por material amorfo y se considera que moléculas de unión o vínculo 













Para la formación de la estructura fibrilar se parte de la deformación lamelar, en 
donde al aplicar elevados valores de tensión las lamelas cristalinas rompen en 
pequeños trozos y se reorientan y recristalizan en forma de fibrillas largas en la 





Figura 3.9. Representación esquemática de la estructura de una esferulita 
durante el enfriamiento (Adaptada de [2] ). 
 










El otro tipo de estructura que puede obtenerse durante la cristalización del polímero 
es aquella conformación obtenida bajo flujo extensional, como son cristales tipo fibra, 
de cadenas extendidas y lamelas de cadena plegada, proveniente de cadenas 
aleatorias. Existe una combinación de ambas la cual se denomina estructura row-
nucleated (cristalizada a partir de la masa del polímero fundido) o shish-kebab 
(cristalizada a partir de una solución de polímero). 
3.4. Obtención del film precursor mediante extrusión 
Si al material plástico en estado fundido le aplicamos valores bajos de tensión 
durante el proceso de cristalización podemos obtener una estructura de kebabs 
trenzados o mientras que si se aplican tensiones elevadas se obtiene una estructura 








 Figure 3.11 Esquema de la estructura hilera obtenidos a baja y alta tensión y 
las principales características de los patrones WAXS obtenidos para el PE 
(Adaptada de de[7]). 
 
Figura 3.10. Modelo de Peterlin, representación de la transformación de una 
estructura fibrilar a partir de una estructura lamelar (Adapatada de[3]). 
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Las cadenas alineadas por el flujo o estirado cristalizan en forma de fibra y los 
extremos de dichas cadenas se escalonan a lo largo de la hilera. Estas zonas no 
alineadas sirven como lugar de nucleación de nuevos cristales lamelares que crecen 
perpendicularmente al „shish‟ produciendo un apilamiento de cristales y obteniendo  
una estructura cristalina con zonas amorfas. 
La morfología lamelar puede obtenerse mediante el control del proceso de 
cristalización. Como hemos podido ver anteriormente, con el objetivo de conseguir 
lamelas orientadas y planares es necesario el uso de altas tensiones durante la 
extrusión, con polímeros con masa molecular elevada y uniformes que cristalicen 
rápidamente[12]. Esto puede obtenerse a través de un proceso de enfriamiento rápido 
a la salida de la boquilla combinado con la obtención de un espesor de film limitado 
para conseguir una buena transferencia de calor.  
El enfriamiento rápido impide la relajación de cadenas y teniendo en cuenta que el 
polipropileno generalmente muestra una cinética de cristalización relativamente rápida, 
es factible que las macromoléculas se mantengan extendidas tras el enfriamiento. 
Cuanto mayor sea la concentración de cristales de cadena extendida, mayor 
número de puntos de nucleación y por lo tanto mayor número de lamelas. Se 
determina el nivel de torsión lamelar o inclinación y la orientación global cristalina, 
como la distancia entre las fibras nucleadas (es decir, el diámetro de los cilindros o 
hileras cristalizadas). 
Cuando se genera una estructura con pocas fibras, existe un amplio espaciamiento 
entre fibras, lo cual conduce a la formación de estructuras de tipo esferulıtica o 
similares. Por el contrario, muchas fibras y poco espaciadas, producirán una parcial o 
prácticamente nula torsión de las lamelas, lo cual resultará en una alta orientación de 
la cadena. Este es el resultado del choque lamelar, el cual ocurre antes de una torsión 
o inclinación significativa[24]. 
Kumaraswamy et al[25]. encontró que al aplicar una cierta cantidad de esfuerzo de 
cizalla en la masa fundida de polipropileno, la birrefringencia variaba de forma 
repentina durante la cristalización, lo que sugería la generación de cadenas largas y 
orientadas durante el cizallamiento. Los autores vieron preciso un adecuado control de 
la temperatura con el objetivo de preservar la orientación de las cadenas, sin afectar al 
proceso y limitar en exceso la movilidad de estas, lo cual dificultaría la cristalización 
secundaria (crecimiento de lamelas laterales). 
Somani et al[17].también investigaron la cristalización inducida por cizallamiento del 
PP mediante SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) y concluyeron que los núcleos 
primarios, previos a la formación de las fibras orientadas, son difíciles de identificar, y 
que bien pueden formarse por algunas cadenas singulares extendidas (que no son 
visibles a través de SEM o SAXS) o un conjunto lineal de cadenas orientadas, que 
forman estos cristales primarios que si son visibles. 
La Figura 3.12 a) ilustra esquemáticamente la distribución al azar de las moléculas 
en el fundido antes de aplicar cizalla, en b)un empaquetamiento de cadenas 
orientadas en la dirección del flujo que da pie al crecimiento radial de lamelas (kebabs) 
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en dirección perpendicular al eje de las fibras o hileras inmediatamente después de la 
aplicación de cizalla (t < 15 s). Los bloques lamelares se representan más separados 
pero luego este espacio disminuye a medida que crecen nuevas lamelas en el resto de 
núcleos.  Por último en la Figura 3.12 c) se representa la morfología de los cristales 
orientados en el polímero totalmente cristalizado y muestra el apilamiento de lamelas 

















Figura 3.12. Esquema del proceso de nucleación inducido por cizalla desde la formación 
de los primeros núcleos cristalinos hasta el crecimiento de los cristales orientados 
(Adaptada de[17]). 
Figura 3.13. Imagen obtenida mediante microscopio electrónico de transmisión de la 
sección de una muestra de polímero obtenida bajo condiciones de cizalla (velocidad de 
cizalla =102 s
-1 
 y deformación= 1428%.) (Adaptada de[17]).
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Housmans et al[8]. estudiaron la cinética de cristalización mediante FIC (flow 
induced crystallization). Las muestras fueron fundidas a altas temperaturas con tal de 
borrar su historia termomecánica y posteriormente se enfriaron controlando la 
velocidad. A continuación se les aplicó una tensión de cizalla durante un tiempo 
concreto y se llevaron a cabo ensayos de barrido dinámico donde se demostró que el 
módulo de almacenamiento  evolucionaba  al empezar la cristalización en el fundido y 
alcanzaba una meseta al finalizar esta.  
Esto puede observarse en la FIgura 3.14 donde se compara la evolución del 
módulo de almacenamiento para el PP bajo condiciones de reposo y para diferentes 
valores de  velocidad de cizallamiento bajo la aplicación de una tensión constante.  Por 
otro lado en  la Figura 3.15 se muestran las morfologías características para los tres 
tipos de cristalización estudiados. Estos autores concluyeron que bajo condiciones de 
cizallamiento se acelera el proceso de cristalización y destacan la presencia de una 







Para el caso de flujo elongacional o por estirado existe también una dependencia 




Fig. 3.14. Evolución del módulo de almacenamiento durante la cristalización de un iPP a T = 135 ° C, 
en condiciones de reposo (1) y después de cizalla a  = 60s
-1
, para  t = 1s (2) y t = 6s (3) (Adaptada 
de[8]). 
 
Figura 3.15. Micrografías ópticas del tipo de morfología obtenida tras los tres ensayos 
anteriormente citados en reposo (1) y bajo cizalla a t=1s (2) y t=6s (3) (Adaptada de[8]). 
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 Keller et al[26]. propusieron la siguiente relación en el caso de este tipo de flujo:  
 
              E.c 3.1 
donde Ƴ es la velocidad de elongación crítico, M es la masa molecular crítico y β es un 
factor encontrado para determinadas soluciones como 1,5 para el PE.  
Además de la velocidad de deformación, la tensión aplicada es también importante, 
debiendo ser suficientemente elevada como para permitir la orientación y alineación de 
las cadenas con el objetivo de crear los núcleos primarios. 
En comparación con el flujo de elongación, el flujo de cizalladura se considera 
generalmente como un flujo más débil a la hora de extender cadenas de polímero ya 
que solo a una cierta velocidad de cizallamiento, moléculas con una longitud 
determinada de cadena  por encima de un valor crítico son capaces de formar 
estructuras tipo estables row-nucleated, mientras que el resto permanecen no 
orientadas. 
Somani et al[6]. también estudiaron la influencia que podía tener la aplicación de 
diferentes velocidades de cizalla en el desarrollo de la orientación cristalina, y 
definieron la siguiente relación para flujo por cizalladura: 
 
 M*=KƳ-α E.c 3.2 
 
Donde M* es el masa molecular crítico para que se forme la estructura orientada, Ƴ 
es la velocidad de cizalla, K una constante de proporcionalidad y α un exponente. 
Tal y como se muestra en la Figura 3.16  se demostró que M* disminuye a medida 
que la velocidad de cizallamiento aumenta debido a que un aumento de esta velocidad 
de cizalla no incrementaba la extensión de la cadena, pero si la cantidad de cadenas 
que pueden llegar a ser orientadas. Como resultado se crea una estructura con una 










Figura 3.16 a) Efecto de las condiciones de cizallado sobre el cambio en la ubicación de la masa 
molecular crítica M* en la distribución de masas moleculares y  b) variación en el valor de masa 
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El movimiento de las cadenas de polímero bajo la aplicación de un campo de 
deformación se basa en varios factores, tales como la densidad de entrelazamiento, 
coeficiente de fricción (debido a las interacciones locales entre segmentos de cadena), 
la rigidez de la cadena, el tiempo de relajación entre otros. En condiciones isotérmicas, 
la masa molecular y la arquitectura de la cadena juegan un papel importante en el 
control de la medida de elongación y la estabilidad de las estructuras obtenidas. 
Las cadenas más largas y ramificadas precisan de mayor  tiempo para la relajación 
y por lo tanto, hay mayor probabilidad de que sean orientadas. Las cadenas cortas se 
relajan en un tiempo muy corto después de la deformación y por lo tanto no pueden 
formar núcleos estables[6]. 
Agarwal et al[17]. examinaron la influencia que tenía el uso de cadenas largas 
ramificadas en la cristalización inducida por cizallamiento de cuatro polipropilenos con 
diferente índice de ramificación y concluyeron que a medida que el grado de 
ramificación aumentaba la masa molecular promedio en número incrementaba 
significativamente. Por otro lado y como puede observarse en la Figura 3.17 también 
obtuvieron los patrones SAXS de las 4 muestras y observaron la aparición de un 
máximo ecuatorial y meridiano al aplicar cizalla al fundido. Ellos atribuyeron los picos 
ecuatoriales a los shish o fibrillas orientadas y el máximo meridiano debido al 
crecimiento perpendicular de las lamelas y también revelaron que la intensidad de los 
patrones se acentuaba con el incremento de ramificación (Figura 3.18), que era por 
otro lado indicativo de una obtención mayor de estructuras orientadas que por ejemplo 









Figura 3.17. Imágenes 2D SAXS de una muestra de PP ramificado para diferentes 
tiempos de cizalla (velocidad cizalla 60 s
-1
, T=140ºC)(Adaptada de[17]). 
 
Figura 3.18. Comparación de imágenes 2D SAXS de cuatro diferentes tipos de iPP 
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Agarwal et al[17]. utilizaron el modelo de Avrami para calcular la constante de 
cristalización Avrami, es decir, obtener información relacionada con la geometría del 
crecimiento del cristal.  
La ecuación de Avrami se expresa como:  
1 − 𝑋𝑟 = 𝑒
−𝑘𝑡 𝑛  
donde Xr es la cristalinidad relativa, k y n son dos parámetros de Avrami, y t es el 
tiempo. El exponente n depende del tipo de nucleación y geometría de crecimiento 
pero no de la cantidad de núcleos formados. 
En la Figura 3.19 se muestra los valores obtenidos para tres de las muestras de 
cadena ramificada. El valor de n = 3 era indicativo de la estructura esferulıtica. Los 
valores menores de 3 hacen referencia a estructura orientadas en forma de fibra/disco. 
Para el valor más cercano a 1 es más probable una estructura fibra debido a una 















Figura 3.19. Gráfico de Avrami con los datos de cristalización para tres tipos de PP (LCB 01, 
05, 07)  a T=140 ° C después de cizalla (velocidad de cizallamiento = 60 s
-1 
, ts, = 0,25 s) 
(Adaptada de[17]). 
E.c 3.3 













En la Figura3.20 a) se muestra esquemáticamente el modelo de cristalización con 
el uso de cadenas lineales propuesto por Seki et al [19] Cuando el fundido es enfriado, 
se forman núcleos puntuales (tales como orientación  local de cadena o micro cristales 
o empaquetamiento entre hélices de PP) (A-1). Una vez se aplica el cizallamiento, las 
cadenas más largas comienzan a orientarse debido a un tiempo de relajación mayor, y 
cuando los segmentos de estas cadenas entran en contacto con los núcleos primarios, 
se crea una interconexión física que da pie a la formación de cadenas colgantes (A-2). 
Estas cadenas colgantes, sujetas a un alargamiento a cizalla, provocan la creación de 
nuevos puntos de nucleación a lo largo de las cadena orientada, dando pie finalmente 
a la formación de precursores en forma de fibra, los cuales a su vez sirven de punto de 
partida para el crecimiento lamelar perpendicular (A-3) 
En la Figura 3.20. b) se muestra el modelo propuesto por Shinichi Kitade et al [19]. 
que estudiaron la cristalización inducida por cizalla de un polipropileno hiper-ramificado 
de cadena larga (LCB-PP). Estos autores consideraron que el incremento de 
ramificaciones puede ser beneficioso para la formación de un mayor número de 
núcleos debido a la presencia de gran cantidad de enmarañamientos entre las 
cadenas, las cuales por lo tanto, requerirán de un mayor tiempo de relajación (en 
comparación con los PP lineales) (B-1). Los enmarañamientos causan la orientación 
de las cadenas (favorecida por la cizalla aplicada) y dan pie a la creación de gran 
cantidad de núcleos de cristalización, que junto el resto de cadenas orientadas 
promueven la rápida formación de estructuras tipo fibra (B-2).Sin embargo, a causa de 
alto porcentaje de ramificación se observó la imposibilidad de crecimiento radial 
perpendicular de las lamelas secundarias (B-3). 
Fig 3.20. a) Modelo de cristalización propuesto por Seki et al. para PP de largas cadenas 
lineales y b) Modelo propuesto por Shinichi Kitade et al. para PP hiper-ramificado de 
cadena larga (Adaptada de[19]). 
 
a) b) 
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Somani et al[5]. investigaron el papel que ejercían las cadenas de alta masa 
molecular sobre el desarrollo y obtención de estructuras orientadas, de dos 
polipropilenos isotácticos, bajo flujo de cizalla. Concluyeron que la muestra con más 
cantidad de cadenas largas exhibió una cantidad elevada de fracción cristalina 
orientada y una cinética de cristalización más rápida. Asimismo encontraron que el 
tiempo de formación de shish, iniciado desde el conjunto de segmentos de cadena 
alineados, fue más corto para la muestra con más cantidad de especies de alto peso 
molecular (aumento de los sitios de nucleación). 
En la Figura 3.21 se muestran los datos obtenidos mediante SAXS para ambos PP 







Seyed H. Tabatabaei et al[16]. llevaron a cabo la mezcla de dos polipropilenos 
lineales, con diferente masa molecular, y estudiaron el efecto que este tenía en la 
obtención de estructuras row-nucleated y en sus propiedades mecánicas.  Como otros 
autores anteriormente dedujeron, concluyeron que a medida que se incrementa el 
contenido de PP de elevada masa molecular, aumenta el número de fibrillas o núcleos, 
resultando en un menor tamaño lamelar y mayor número de poros. 
Cuando se añadía hasta un 10% en masa de PP de alta masa molecular, se 
observaba un claro incremento de la permeabilidad, que se atribuye a más cantidad de 
poros y a una mejor interconexión. La adición de más de un 10 % en peso puede 
destruir la morfología lamelar, lo que conduce a ningún cambio o incluso un descenso 
de la permeabilidad. 
Sadeghi et al[15] investigaron las propiedades de las membranas obtenidas a partir 
de mezclas de un PP ramificado y uno lineal. Destacaron el fenómeno de 
endurecimiento por deformación al aplicar el alargamiento a la masa fundida y la 
justificación de este comportamiento está relacionado con el componente ramificado, 
que forma una especie de red con las cadenas lineales, una arquitectura molecular de 
cadena larga que se traduce en un tiempo de relajación mayor. 
Como se esquematiza en la Figura 3.22 b) la presencia de cadenas ramificadas 
supone un mayor número de enmarañamientos que dan lugar a una generación rápida 
Figura 3.21. Imágenes 2D SAXS del PP-A  y PP-B(mayor peso molecular) a diferentes 
tiempos después de aplicar cizalla (velocidad de cizalla= 60 s
-1 
, t= 5s y 
T=155ºC)(Adaptada de[5]).
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de puntos de nucleación, dando pie al crecimiento de más lamelas con un espesor 
relativamente menor. 
La incorporación de un mayor cantidad del PP ramificado pero con una menor masa 
molecular, probablemente induce menor densidad de cadenas de unión. Aunque crea 
fibrillas extendidas, debido a sus ramificaciones de cadena larga, su menor masa 
molecular hace que estas sean más cortas. Como se observa en la Figura 3.22 c) esto 
podría resultar en más unidades que se pueden torcer o inclinar más fácilmente.  
 
Sadeghi et al[12]. también trataron en otro de sus trabajos la existencia de una 
relación lineal entre la orientación cristalina del PP y la relación de estirado, de tal 
modo que a altas relaciones de estirado y bajo condiciones de enfriamiento rápido se 
obtenía una gran orientación y una mejor separación de las lamelas para la formación 
de poros. El análisis de las mediciones de orientación y las imágenes de SEM 
confirmaron que un precursor con una función de orientación, Fc, mayor que 0,3 es 
necesario para obtener membranas de PP mediante estirado uniaxial.  
Sadeghi y colaboradores[12] también examinaron como afectaba  la velocidad de 
deformación a la salida de cabezal en la estructura y propiedades mecánicas de los 
films precursores. Con un aumento de velocidad se conseguían lamelas de un menor 
espesor y las propiedades de tracción en la orientación del flujo de extrusión variaban 
debido a la formación de más shishs o hileras cristalinas.  
Tabatabaei et al[27] investigaron el efecto que tenía sobre el PP el aplicar 
diferentes condiciones de enfriamiento a la salida del cabezal, temperaturas de los 
rodillos del tren de estiraje y relaciones de estirado.  
Estos autores concluyeron que el uso de aire para el enfriamiento de los films y un 
aumento de la relación de estirado total, comportaba la obtención de membranas con 
gran densidad de poros, con un tamaño elevado y una alta permeabilidad. Este factor 
se  debe principalmente al hecho de que se promueve un aumento de la cinética de 
cristalización, se obtienen mayores orientaciones tanto en la zona cristalina como en la 
Figura 3.22.  Imágenes  de tres tipos de estructura lamelar para el PP a) cadenas 
lineales, b) mezcla con ramificado y c) cadenas de bajo peso molecular  
(Adaptada de[15]). 
 
a) b) c) 
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amorfa y se consigue la estructura deseada para una posterior correcta separación 
lamelar.  
Esta mejora en la orientación debido al enfriamiento supone también un incremento 
en las propiedades mecánicas tales como módulo de Young, límite elástico, 
resistencia a tracción, tenacidad a lo largo de la dirección MD y por otro lado descenso 
en el alargamiento a rotura a lo largo de TD 
Cabe destacar la importancia de aplicar un  enfriamiento uniforme a lo largo de todo 
el ancho del film para permitir una distribución de la tensión constante a lo largo de 
toda la sección transversal para la obtención de una membrana con la mayor 
homogeneidad posible. 
3.5. Propiedades de los films recocidos y estirados 
uniaxialmente 
Después de extruir los films precursores con la estructura deseada se lleva cabo el 
siguiente paso marcado en el método MEAUS, en este caso recocido del precursor, 
con el objetivo de eliminar defectos de la estructura cristalina, mejorar la orientación y 
aumentar el espesor y uniformidad de la lamela. Los tres factores principales de 
control del recocido son el tiempo y la temperatura de recocido y la posible tensión 
aplicada durante este. Algunos autores encontraron que el aplicar una baja tensión 
durante el recocido era eficaz para la mejora de la orientación. 
Autores como Sadeghi et al[10] definieron para el polipropileno, bajo recocido sin 
aplicación de ninguna tensión, un tiempo de eficaz de 10 min a 140 ◦C, confirmando 
que  más allá de esa temperatura o tiempo no había cambios significativos en la 
estructura.  
El recocido ofrece la posibilidad de que las lamelas se reorganicen en la dirección 
MD resultando en un aumento de la orientación en esta dirección. La reordenación y 
aumento en la orientación de las lamelas afectaría también a las cadenas (puentes) de 
unión entre ellas lo que cual podría ser una explicación para el aumento en la 
orientación de la parte amorfa. 
Una vez fabricados los precursores, una porción de las cadenas en la región 
cristalina y amorfa no están en un estado de equilibrio termodinámico, lo cual significa 
que durante el recocido a una determinada temperatura estas tenderán a ajustarse su 
estado de energía en equilibrio. Las cadenas situadas en la región cristalina se 
reorganizaran en una estructura cristalina más perfecta y los defectos serán 
eliminados. Las cadenas en la región amorfa a menudo alteran su conformación 
orientada con el fin de adoptar otra configuración más al azar o de ovillo durante el 
proceso de recocido. 
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Zhitian Ding et al[14] investigaron el efecto producido durante el recocido de 
películas precursoras a 135ºC durante tiempos diferentes. Se estudiaron los cambios 
en la  orientación de la cadena en la región cristalina (fc) y la región amorfa (fam) y la 









Para detectar los cambios en la estructura cristalina, realizaron barridos térmicos de 
las películas recocidas a diferentes tiempos y los resultados obtenidos se muestran en 








A medida que el tiempo de recocido aumenta, la posición del pico principal de las 
películas precursoras se mantiene casi sin cambios, lo que sugiere que el espesor 
lamelar de las películas precursoras no varía mucho con el incremento del tiempo de 
recocido. Los cambios significativos fueron la presencia de un pico o meseta 
emergente alrededor de los 140ºC para los films recocidos. El área debajo de la 
meseta creció con el aumento del tiempo de recocido. Según la fórmula Thomson-
Gibbs, la temperatura marcada por la posición del pico correspondería al espesor 
lamelar. Mayor temperatura de fusión supondría una  estructura lamelar más gruesa. 
Figura 3.23. Cambios en los parámetros de orientación fc y fam,  y 
cristanilidad Xc con el incremento del tiempo de recocido 
(Adaptada de[14]). 
Figura 3.24. Curvas DSC para diferentes tiempos de 
recocidos (Adaptada de[14]). 
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La presencia de este pico correspondería a la presencia de dos tipos de estructura 
lamelar con diferente espesor. 
Balas et al[28]. reportaron que esta meseta endotérmica revela la presencia de una 
fase metaestable esméctica, que se produce cuando se enfría rápidamente la película 
de PP. Esta fase esméctica podría transformarse en una fase más estable (α 
monoclínica)  cuando se lleva a cabo un recocido a temperaturas superiores a 60ºC. 
Caihong et al[13] estudiaron la correlación existente entre la meseta endotérmica 
aparecida durante el recocido y el efecto del estirado uniaxial para la creación de 
membranas porosas de PP. Los termogramas de muestras tomadas a diferentes 
etapas de estirado las cuales indicaron que la meseta endotérmica de baja 
temperatura formada durante el recocido desaparecía progresivamente durante el 
estirado, lo que sugería que los cristales crecidos alrededor de lamelas originales 
durante el recocido eran inestables y podían ser convertidas en cristales más estables 
durante el estirado. 
El análisis morfológico por SEM (Figura 3.26) de las diferentes etapas durante el 
estirado a temperatura ambiente (Figura 3.25)  y sus conclusiones fueron las 
siguientes reveló que para las muestras A y B, tomadas durante la región elástica, no 
se observaron cambios en relación a las muestras únicamente recocidas. Esto 
indicaría que durante la etapa elástica no se consigue fijar la formación de poros  tras 
el estirado. En segundo lugar,  para las muestras C y D (en la región plástica) se 
indujeron algunos microporos. Para ser más precisos se obtuvo más densidad y 
uniformidad en la muestra D, a la vez que pudo observarse la presencia de puentes de 
interconexión. Por último, para la muestra E, el tamaño de poro aumentó pero la 












Figura 3.25. Gráfica tensión-deformación a diferentes 
etapas de estirado(Adaptada de[13]). 














Zhitian Ding et al[14] también presentaron una gráfica tensión-deformación para 
diferentes tiempo de recocido (Figura 3.27). La parte lineal inicial de la curva O-A 
corresponde a la deformación elástica hasta el límite elástico (σy). A medida que 
aumentaba el tiempo de recocido, el módulo elástico y σy de las películas recocidas se 
reduce drásticamente. El módulo elástico en esta área estaba dominado por las 
regiones amorfas en las que las cadenas de unión soportan la carga principal. 
El aumento de cristalinidad durante el recocido significa la disminución de zonas 
amorfas, por lo que el σy y el módulo de elasticidad se reducen a medida que el tiempo 
de recocido aumenta. El mayor descenso del σy y módulo elástico se llevó a cabo en 
los primeros 40 s durante el recocido, pasado este tiempo se mantienen a un cierto 
nivel. Este fenómeno se relaciona directamente con los cambios de fc, fam, y Xc de los 
precursores durante el recocido. 
Después de la zona de deformación elástica uniforme de OA, el modo de 
deformación de la curva implica dos modos de deformación, elástico y plástico. 
Después de esta etapa para todos los films recocidos, las curvas de B-C-D tuvieron 
dos etapas, la primera de ellas B-C con pendiente α2 y el segundo C-D con pendiente 
α3. La separación de la estructura lamelar y la formación de "estructura puente" (o 
estructura fibrosa formada entre las lamelas una vez separadas) son responsables del 
aumento de la tensión en la fase BC para los films recocidos. 
Durante el cambio de la etapa B-C a la C-D para las muestra recocidas y hasta que 
la separación lamelar alcanzase un límite (a un alto valor de tensión), la estructura 
colapsa, desliza, y se convierte en una estructura fibrosa orientada. Por el contrario, 
para los films sin recocer, la curva de B-C-D fue casi con una misma pendiente α3. Por 
Muestra recocida Muestra A Muestra B 
Muestra C 
Muestra D Muestra E 
Figura 3.26. Imágenes SEM de las diferentes etapas de estirado a 
temperatura ambiente (Adaptada de[13]). 
Muestra C 
Desarrollo y caracterización de membranas poliméricas microporosas Pág. 37 
 
 
lo tanto, se puede observar que los cambios en la estructura cristalina y amorfa de los 








Zhitian Ding et al[14]. también estudiaron el efecto de aplicar recocido a diferentes 
tiempos en diversos precursores de PP y concluyeron que para conseguir una mejor 
uniformidad en la forma de los microporos, en el diámetro y una mayor separación 
lamelar en la estructura de las muestras tenía que aplicarse un mayor tiempo de 
recocido. En la Figura 3.28 se puede observar de forma comparativa el efecto que 
tiene sobre la estructura, el número y tamaño de poros creados al aplicar un aumento 
en el tiempo de recocido, siendo a) la de menor tiempo con 20 s y hasta f) con un 
tiempo de 1440 s. También se muestra el efecto de no aplicar ningún tipo de recocido 





Figura 3.28. Imágenes SEM de la superficie de membranas microporosas provenientes 
de precursores recocidos a diferentes tiempos, a-20s, b-40s, c-240s,d- 480s,e-960s y f-
1440s y para film no recocido g-0s. Recocidos realizados a T=135ºC, DR=60, estirado 
uniaxial en frio 40% seguido de estirado en caliente 40% (Adaptada de[14]). 
Figura 3.27. Curvas tensión deformación para muestras recocidas a diferentes 
tiempos. Insertada, se muestra una ampliación del área punteada (Adaptada de[14]). 
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Zhitian Ding et al[14] también realizaron estudios de permeabilidad al vapor de agua 
de las membranas obtenidas y los resultados coincidían con la gráfica de distribución 
de tamaño de poro y se concluyó que la permeabilidad se veía afectada tanto por el 
tamaño de poro, como por la interconexión entre estos. 
Según las Figuras 3.29 a) y b) a la temperatura de recocido de 135ºC, 480 s fue el 
tiempo de recocido mínimo para obtener membranas microporosas con las 
propiedades deseadas. 
Las muestras recocidas a un menor tiempo presentaban deslizamiento lamelar que 
obstaculizaba su separación y reducía tanto la cantidad como tamaño de poro además 
de la interconexión entre estos a los largo del espesor 
 
 
Estos mismos autores presentaron un modelo de la evolución estructural de los 
precursores durante el recocido, el cual se muestra en la Figura 3.30 y estudiaron el 
papel desempeñado por gran cantidad de cadenas de unión, cadenas tipo cola, y 
cadenas bucle que estarían situadas entre las regiones cristalinas y regiones amorfas, 
pero solamente unidas unas con otras en la zona amorfa. 
Concluyeron también que en la interfase entre la región cristalina y la amorfa, 
existen numerosas cadenas en una etapa de “preorden”, que durante la etapa de 
recocido aumentan su movilidad y comienzan a reodenarse y cristalizar. 
Esta recristalización se confirma también con la presencia de los picos mostrados 
en las curvas de DSC de la Figura 3.24 donde pasaron de 141ºC a 146ºC, lo cual 
podía explicarse por el aumento de espesor de las lamelas después de la 
recristalización con el incremento en el tiempo de recocido. 
Figura 3.29. a) Distribución de tamaño de poro para membranas recocidas a diferentes 
tiempos, 20s, 240s y 1140s y b) propiedades de las mismas membranas  respecto porosidad, 
tamaño poro y permeabilidad.(T=135ºC, DR=60, estirado en frio seguido de estirado en 
caliente, ambos 40%) (Adaptada de[14]). 











En la zona de deformación elástica lineal, el módulo y límite elástico de las películas 
recocidas vienen determinados por las regiones amorfas, donde las cadenas de unión 
llevan la carga principal. Con el cambio producido en la estructura tras el recocido, la 
disminución del contenido amorfo produce el descenso de la zona de deformación 
elástica anteriormente citado (Figura 3.27). 
Sin deslizamiento o colapso, gracias al efecto del recocido, la estructura lamelar 
puede ser mejor separada al aplicar el estirado uniaxial en la dirección MD, y por lo 
tanto obtener una mejor microestructura con un buen tamaño de poros y una elevada 
tasa de permeabilidad. 
Todo ello gracias al efecto también denominado por estos autores como “piel 
(lamelas recristalizadas) –núcleo (lamelas originales)” en donde después de la etapa 
de deformación elástica lineal, esta estructura "sándwich”  tendería a separarse a sí 
misma en lugar de producir el deslizamiento en el interior de las lamelas.  
Caihong et al[13]. que estudiaron la influencia del bajo peso molecular en la 
obtención de estructuras porosas en PP y con respecto a la etapa de recocido 
concluyeron que la existencia de cadenas de bajo peso molecular daba pie a un mayor 
crecimiento (recristalización) alrededor de las lamelas originales. 
Tabatabaei et al[16] estudiaron el efecto de aplicar una leve tensión al precursor 
durante el recocido. En la Figura 3.31 se muestra el estudio que realizaron para 
comprobar el contenido de cristanilidad según el porcentaje de contenido de alto peso 






Figura 3.30. Esquematización del desarrollo de la estructura 
lamelar durante el recocido(Adaptada de[14]). 










Estos mismos autores hicieron mención a resultados obtenidos previamente por 
otros  investigadores en donde, para el caso del POM, se realizó un estudio del efecto 
que tenía sobre la estructura la aplicación de una leve extensión y observaron que con 
un incremento mayor del 3% de tensión se producía una deformación lamelar y por lo 
tanto para la obtención de membranas porosas era mejor realizar recocidos sin ningún 
tipo de extensión. 
El siguiente paso a realizar, a continuación del recocido, es el estirado de la 
estructura orientada con el objetivo de obtener la membrana microporosa. El método 
común incluye un primer estirado uniaxial en frio, o temperatura ambiente, en donde 
se pretende separar las lamelas dando pie a la formación de poros 
En el investigación llevada a cabo por Sadeghi et al[10]. se estudió las propiedades 
a tracción de los precursores, aplicando una velocidad de 100 mm/min, así como el 
efecto de recuperación tras la aplicación del esfuerzo, la cual reflejaba la gran 
elasticidad del film precursor, controlada por factores tales como el grosor del cristal, la 
densidad de cadenas de unión y la orientación de la estructura.  
El  proceso de creación del poro se rige principalmente por el estirado de dos tipos 
de cadenas de unión, las más cortas que al llegar al máximo de la región elástica 
rompen dando pie a la aparición de los poros, y las más largas, las cuales actúan 
como vínculo de unión entre las lamelas cristalinas y son responsables de la 




Figura 3.31. Contenido de cristalinidad para diversos a diferentes condiciones de 
recocido. (a) recocido a 140 ◦C, (b) recocido a 140 ◦C bajo 5% de extensión, y (c) 
recocido a 120 ◦C. (Tiempo de recocido 30 min; DR = 70)(Adaptada de[16]). 








Del estudio realizado por estos mismos autores, se obtuvo una comparación del 
comportamiento a tracción para diferentes muestras de PP y se concluyó que aquellas 
que rompían en el máximo de deformación fijado, presentaban altos valores de tensión 
debido a la oposición de las lamelas a ser separadas. Los autores creyeron que esto 
podía deberse a una mayor cantidad de cadenas de unión extendidas que formaban 
un fuerte vínculo. Cadenas de alto peso molecular daban pie a la creación de cadenas  
largas que al igual que el uso de altas relaciones de estirado promovían la orientación. 
Por otro lado este fenómeno resulta en una mayor recuperación y por lo tanto resulta 
en una menor formación de poros. 
Tras el estirado uniaxial en frío se llevo a cabo dos pruebas. Primeramente se 
realizó un calentamiento de las muestras hasta 140ºC durante 20 minutos con de 
objetivo de fijar la estructura porosa y por otro lado se puso en práctica una segunda 
etapa de estirado en caliente (140ºC) justo a continuación del estirado en frío. 
El objetivo de esta segunda etapa es el de agrandar los poros previamente creados 
y se ha demostrado que la permeabilidad mejora a medida que aumenta la 
temperatura específica de estirado en caliente y que durante esta etapa algunas 
lamelas se funden y recristalizan en forma de puentes interconectados. Fenómeno que 
podría explicarse por la disminución presente en el espesor de las lamelas. 
Tal como se muestra en la Figura 3.33 mediante la realización de DSC se observó 
la aparición de una pequeña meseta en el lado derecho del pico principal de fusión. 








Figura 3.32. Dibujo esquematico de la partición de las cadenas de 
unión en la creación de poros(Adaptada de[10]). 
 
Figura 3.33. Curvas DSC comparativas entre la muestra tras el estirado 
uniaxial en frio y caliente y la muestra únicamente recocida(Adaptada de[10]). 
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El hecho de estirar a elevadas temperaturas dota de una mayor flexibilidad a las 
lamelas permitiendo así el incremento del tamaño de poro. 
Por otro lado, el hecho de que puedan llegar a observarse más densidad de poros 
tras el estirado en caliente podría deberse a la presencia de poros ya existentes tras la 
etapa en frio pero que no se han manifestado hasta aplicar un estirado a altas 
temperaturas. 
Sadeghi et al[12].  también realizaron un estudio del consumo de tensión durante el 
estirado a 140ºC  y determinaron que algunos de los motivos de este consumo podía 
ser debido al esfuerzo de separar las lamelas, de estirar las cadenas de unión que 
cristalizan y aumentan así el numero de puentes interconectados, también por un 
posible incremento en la relación de estirado y peso molecular o por último debido a 
un intento de reorientar los bloques o lamelas cristalinas en la dirección de estirado 







En la Figura 3.34 se muestra el efecto del estirado uniaxial sobre la estructura 
orientada y sus diferentes regiones. 
Durante el estirado en frio o a temperatura ambiente, la baja movilidad de las 
cadenas restringe su deslizamiento y como resultado, hay una concentración de 
tensión local en los enredos de cadena (azul) situados en la zona amorfa o 
interlamelar, que provocan la extracción de cadenas de las zonas cristalinas. En el PP, 
estas cadenas estiradas pueden transformarse en una fase mesomórfica (color 
amarillo) la cual está compuesta por cadenas orientadas pero sin la regularidad 
necesaria para formar cristales estables (verde). 
Al estirar a altas temperaturas (140-160ºC) comienza haber mayor movilidad de 
cadena lo cual debilita la red de enredos en la zona amorfa y al final debido a la 
tensión aplicada se produce un desenredo de estas cadenas, permitiendo un 
reordenamiento y plegado dando pie a la formación de nuevos bloques cristalinos. 
Sadeghi et al[12]. relacionaron el fenómeno de endurecimiento por deformación 
presente en la gráfica tensión-deformación (Figura 5.36) con la creación y 
cristalización de los puentes de interconexión interlamelar donde continuando con el 
estirado algunos huecos pueden crearse durante esta etapa y, finalmente, la mayor 
separación lamelar termina con el colapso de la muestra.  
Figura 3.34. Deformación de la fase amorfa y cristalina durante el estirado uniaxial a 
bajas y altas temperaturas (Adaptada de[18]). 
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Hosemann et al[12]. también presentaron un modelo semejante al anterior donde 
explicaban la presencia de microcristales secundarios en los extremos de los bloques 
lamelares que durante el estirado, podían romperse y formar los puentes de unión 
entre las lamelas. Después de esto, las curvas tensión-deformación pasarían a la zona 
de endurecimiento por deformación donde la carga se transfiere a las cadenas de 
unión residuales las cuales podría iniciar la fragmentación del cristal lamelar y también 
al ser estiradas podrían cristalizar a nivel local (contribuyendo a la  formación de los 












Algunos autores como Shuqiu Wu et al[11] estudiaron la obtención de membranas 
porosas de PP únicamente mediante el estirado en caliente tras el recocido, a 
diferentes velocidades y temperaturas de estirado. 
Estos autores observaron también la presencia del hombro en lado derecho del pico 
principal (Figura 3.36), relacionado con los puentes de unión, el cuál a medida que se 
incrementaba la velocidad de estirado hasta 30 mm/min desaparecía, debido a que la 
longitud de los puentes era más corta y por tanto era menor la contribución de estos. 
Por el contrario, a 50 mm / min, el hombro reaparecería de nuevo ya que había un 
aumento en el número de puentes debido a una mejor separación de las lamelas. Y 
por último a 100 mm/min, el hombro aparecía más suavizado y se debía 
principalmente a la contribución de algunas lamelas más gruesas. 
 
 
Figura 3.35. Gráfica tensión-deformación de la evolución de la 
estructura lamelar durante el estirado(Adaptada de[12]). 












Durante el estirado en caliente directo, la parte cristalina metaestable (fase 
mesomorfica) se combina con las lamelas originales. Y resultan ser  más fuertes en 
comparación con la red de enredos en la zona amorfa. Durante  el estirado bajo 
temperaturas más altas, primero las cadenas de unión entre las lamelas se estiran, 
orientan y cristalizan, convirtiéndose en los puentes de interconexión y por último se 
estira la combinación de la fase metamórfica y lamela original. 
Bajo la misma tasa y velocidad de estirado, la situación de separación lamelar es 
peor que la obtenida por el proceso de estirado en frio y posterior estirado en caliente. 
Pero bajo un mayor estirado y a mayores temperaturas resulta en la formación de 
puentes de conexión más largos y con una mejor disposición y por lo tanto los 
resultados obtenidos derivan en mejores propiedades de permeabilidad. 
Después del estirado a alta temperatura, la película estirada debe permanecer a 
una temperatura determinada donde el calor actúe como fijación de los poros creados, 
obtener estabilidad dimensional, evitar la contracción y la aparición de arrugas. 
Caihong et al[29] investigaron el efecto del mantenimiento en tensión de la 
membrana estirada, durante 10 minutos y bajo diferentes temperaturas y encontraron 
que tras el mantenimiento de la estructura bajo calor aparecía una meseta al final de la 
gráfica de tensión- deformación realizada durante su investigación y la cual 
relacionaron con la cristalización de algunas cadenas de unión restantes situadas 
entre las lamelas separadas. 
Según sus resultados una temperatura de mantenimiento alrededor de unos 145ºC 
presentaba los mejores resultados de permeabilidad al aire y una mejor estabilidad 
dimensional de la estructura porosa. Una elevada  temperatura de fijación podría dar 
pie a un mayor grado cristalización que se traduciría en la obtención de una estructura 
menos uniforme con un menor porcentaje de porosidad, mayor contracción y menor 
permeabilidad. 
Figura 3.36. Curvas DSC para diferentes membranas de PP 
estiradas a 105ºC y a diferentes velocidades (Adaptada de[11]). 
Desarrollo y caracterización de membranas poliméricas microporosas Pág. 45 
 
 
4. Materiales y metodología experimental   
4.1 Materiales 
Para la realización de este proyecto se seleccionaron cuatro polipropilenos 
comerciales que se detallan en la Tabla 4.1. 
 




















































Se prepararon una serie de films precursores extruidos con las composiciones en 
masa que se detallan a continuación. 
 
a) PP020 (100% en masa) 
b) PP034 (100% en masa) 
c) PP020 (98% en masa) + Daploy (2% en masa) 
d) PP020 (98% en masa) + PP099 (2% en masa) 
e) PP020 (90% en masa) + PP099 (10% en masa) 
 
La selección de estas muestras pretende discernir qué influencia tiene la masa 
molecular y arquitectura molecular sobre el tiempo de relajación de las 
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4.2 Metodología experimental 
 
4.2.1 Caracterización de los grados comerciales de PP 
 
Teniendo en cuenta la importancia que tienen algunas de las características del 
material a la hora de obtener el tipo de cristalización deseado, se analizaron mediante 
mediciones GPC para estimar la masa molecular y la distribución de masas 
moleculares de dos de los grados de polipropielno utilizados para la realización de 
este proyecto, PP020 y PP034. A fecha de depósito de este proyecto, resta pendiente 
de recepción los cromatogramas del resto de polipropilenos empleados. Los 
cromatogramas se obtuvieron mediante un equipo Waters GPCV2000, utilizando como 
disolvente triclorobenceno, a una temperatura de 145ºC. 
4.2.2 Extrusión de los films precursores 
 
Las muestras c, d y e fueron mezclada en una extrusora doble husillo Collin con 
una relación L/D= 35, utilizando una temperatura máxima de masa de 200ºC y una 
velocidad de husillo de 105 rpm. 
 El proceso de extrusión para la obtención de los films precursores se llevo a cabo 
en una extrusora monohusillo Eurotecno, modeloE-3035-D con una relación L/D= 35, 
equipada con un cabezal de salida rectangular de 200 mm de ancho y espesor 
variable. A la salida del cabezal se colocan dos sopladores de aire con una salida 
rectangular regulable sobre ambas caras del material extruido, con el objetivo de 
provocar un rápido enfriamiento. Al mismo tiempo el film es estirado uniaxialmente a 
elevadas velocidades por un sistema de calandrado (Figura 4.1). Es especialmente 
crítica la ubicación, orientación y presión de salida de aire de los sopladores. 
A partir de la medida de la velocidad de recogida de material del tren de calandrado 
y la medida de la velocidad de salida del material fundido por la extrusora, puede 
calcularse la denominada relación de estirado (DR). 
 
Figura 4.1: Esquema resumen del proceso de fabricación del film precursor. 
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La Tabla 4.2 muestra las variables experimentales aplicadas para la obtención de los 
films precursores de los distintos grados comerciales de PP. 
 



























PP020 36 29 220 1,7 5 20 8,7 79,6 
PP020 17 27 220 1,9 5 19 7,6 85,8 
PP020 23 27 220 1,9 5 20 8,2 92,5 
PP020 33 29 220 1,9 5 20 8,8 99,3 
PP020 35 29 220 2,3 5 20 9,2 115,0 
PP034 30 26 220 1,9 5 20 9,4 77,4 
PP020 + 
2%Daploy 
20 29 220 1,9 5 25 9,2 78,6 
PP020 + 
2%Daploy 
21 29 220 1,9 5 25 11,0 93,9 
PP020 + 
2%Daploy 
22 25 220 1,9 5 25 12,3 105,0 
PP020 + 2% 
PP099 
27 25 220 1,9 5 20 9,2 101,0 
PP020 + 10% 
PP099 
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4.2.3. Recocido y estirado uniaxial de films precursores 
 
Los films precursores han sido recocidos a 145ºC y durante 15 min en una cámara 
climática. A continuación se han extraído probetas rectangulares (Figura 4.2) con una 
separación entre las zonas de sujeción de mordazas de 65 mm. La dirección del 
estirado uniaxial coincidirá con la dirección del flujo de extrusión del film precursor. 
Se ha empleado una máquina de ensayos universal Galdabini Sun2500, equipada 
con una cámara climática, para el estirado uniaxial de las probetas rectangulares 
extraídas. El estirado uniaxial se realiza en dos etapas caracterizadas por la distinta 
temperatura empleada. En primer lugar un estirado en frio a 23ºC y a continuación sin 
extraer la probeta de las mordazas de sujeción se lleva la muestra a una temperatura 
de 140ºC, para llevar a cabo el estirado en caliente. 
Se han utilizado, en función del tipo de parámetro a analizar, distintas velocidades 
de desplazamiento de mordazas y distintos porcentajes de estirado, tanto en frío como 
en caliente. Los porcentajes de estirado se han calculado dividiendo el desplazamiento 
de mordazas entre la longitud inicial de referencia de 65 mm, multiplicando el valor 
obtenido por 100. Una vez finalizado el estirado la muestra permanecía 90 segundos a 




































Figura 4.2: Comparativa visual de un precursor previo al estirado 
uniaxial y la membrana obtenida una vez finalizado el ensayo. 
Zona de sujeción 
mordazas 
1 cm 
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4.2.4 Determinación de la orientación de la fase cristalina mediante 
espectroscopia infrarroja por transformación de Fourier (FTIR) 
 
Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante un espectrofotómetro FT-IR 
Perkin Elmer Spectrum 1000 (resolución de 1 cm-1). La absorbancia determinada con 
luz polarizada a 0º, es paralela (𝐴 ∥) al flujo de extrusión del film precursor, mientras 
que la absorbancia determinada con una luz polarizada a 90º es perpendicular (𝐴 ⊥)  
al flujo de extrusión.  Con estos valores puede determinarse la denominada relación 







Para el caso del polipropileno la orientación de la fase cristalina (Fc) se obtiene de 
los valores de absorbancia de la banda ubicada a 998 cm-1, medida a 0º y 90 º, a partir 









4.2.5. Caracterización morfológica 
 
Se analizó la morfología de poro de las membranas obtenidas mediante el uso de 
un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-5610, con un voltaje de aceleración 
de 7kV. Las membranas fueron previamente recubiertas con una fina capa de oro para 
asegurar la conductividad eléctrica de la muestra. Las micrografías obtenidas fueron 
analizadas a través del programa de análisis de imágenes Buehler Omnimet. 
 
4.2.6. Determinación de la permeabilidad al isobutano 
 
La estimación de la permeabilidad de las membranas frente al isobutano se llevó a 
cabo en distintas zonas de las membranas obtenidas, realizando un mínimo de 20 
mediciones. El área de medición fue aproximadamente de 7 mm2. Los valores que 
cuantificarán la permeabilidad serán los de caudal de paso, que se determinaron 
mediante un medidor de caudal Festo SFET-R0010-L-WQ4-DK3 que posee un rango 
de medida de -100 a 100 ml·min-1. No se ha facilitado por parte de la empresa por 


















5.1  Cromatografía de permeabilidad en gel 
 
De los cromatogramas obtenidos (Figura 5.1 y 5.2) se observa que ambos grados 
poseen polidispersidad similar y distribuciones monomodales de masa molecular. No 




































Figura 5.2: Cromatograma para el grado PP034. 
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5.2.  Orientación cristalográfica de los films precursores 
 
La Tabla 5.1 muestra los valores del factor de orientación de la fase cristalina de 
los distintos films precursores preparados. 



























PP020 29 220 1,7 79,6 0,12 0,64 5,16 0,58 
PP020 27 220 1,9 92,5 0,13 0,71 5,63 0,61 
PP020 29 220 1,9 99,3 0,12 0,72 5,93 0,62 
PP020 29 220 2,3 115,0 0,10 0,68 6,77 0,66 
PP034 26 220 1,9 77,4 0,15 0,52 3,40 0,44 
PP020+2% 
Daploy 
29 220 1,9 78,6 0,28 1,16 4,14 0,51 
PP020+2% 
Daploy 
29 220 1,9 93,9 0,21 0,95 4,52 0,54 
PP020+2% 
Daploy 
25 220 1,9 105,0 0,17 0,79 4,65 0,55 
PP020+2% 
PP099 
25 220 1,9 101,0 0,11 0,69 6,40 0,64 
PP020+10
% PP099 
24 220 1,9 76,9 0,15 0,60 4,12 0,51 
 
Se aprecia que independientemente del material empleado a medida que la relación 
de estirado aumenta, la función de orientación de la fase cristalina incrementa su valor.  
La introducción de pequeñas cantidades de un polipropileno ramificado al PP020, 
induce una disminución de la orientación de la fase cristalina; incluso muestras con 
polipropileno ramificado con una elevada relación de estirado no consiguen superar el 
valor del factor de orientación de la fase cristalina del film precursor de PP020 con una 
menor relación de estirado. Este fenómeno podría estar relacionado con la teoría 
propuesta por Sadeghi et al[15] en la cual se explica que el uso de un material 
ramificado tendería a aumentar la orientación con el fin de conseguir la estructura 
buscada, pero si este elemento tiene un menor peso molecular esto podría resultar en 
el crecimiento de bloques lamelares que pueden torcer o inclinarse más fácilmente. 
La influencia de la masa molecular sobre la orientación cristalina en el proceso 
MEAUS se pone de manifiesto en la comparativa de los valores del factor de 
orientación cristalina de los materiales PP020 y PP034 con similar relación de estirado. 
Estos resultados vendría en concordancia con lo sugerido por diversos autores [5, 16]. 
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Finalmente, se aprecia que la incorporación de sustancias de muy alta fluidez al 
PP020 conlleva a una disminución de la orientación de la fase cristalina, siendo este 
fenómeno más acusado al incrementar el contenido de polipropileno de elevada 
fluidez. En este sentido, la elevada fluidez está relacionada con una menor masa 
molecular, que dificultaría la obtención de una orientación cristalina suficiente para la 
generación de la estructura cristalina row-nucleated. 
 
5.3.  Caracterización morfológica de membranas 
 
A partir del análisis de las micrografías obtenidas por microscopia electrónica de 
barrido es posible realizar a un estudio comparativo de la influencia que sobre la 
morfología de la membrana tiene el tipo de polímero utilizado, la relación de estirado 
aplicada durante el proceso de extrusión, las velocidades de estirado uniaxial (en frío y 
en caliente) y el porcentaje de estirado uniaxial aplicado (en frío y en caliente). La 
influencia de estos factores se argumentará tomando como valores de respuesta, para 
micrografías con una misma área: número de poros, porcentaje de área porosa y 
tamaño medio de poro. 
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Figura 5.3: Films precursores recocidos, con DR similar,  estirados en frio (23ºC) a 10 mm/min un 55% y en caliente (140ºC) a 10 mm/min un 300%. 
PP020 PP020 + 2%Daploy 
PP020 + 10%PP099 PP034 
PP020 + 2%PP099 
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Figura 5.4: Distribución de tamaño de poros de films precursores recocidos con valores de DR similares, estirados en frio (23ºC) a 10 mm/min un 
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Tabla 5.2: Datos obtenidos a partir del análisis morfológico realizado para cada tipo de 


























































De los datos recabados en la Tabla 5.2 obtenidos a partir de las micrografías, se 
observa que una mayor masa molecular o la introducción de pequeñas cantidades de 
un polipropileno ramificado de cadena larga conducen a la obtención de membranas 
con un mayor número de poros y a un mayor porcentaje de área porosa, si bien no se 
aprecian diferencias significativas en el tamaño promedio de poro. Por el contrario, a 
medida que se intensifica el efecto de masas moleculares más pequeñas, si bien no 
existen diferencias significativas en el tamaño de poro, se aprecia una drástica 
reducción del número de poros y por ende del porcentaje de área porosa. En este 
caso parece existir una correlación entre la generación de una mayor orientación de la 
fase cristalina y la fabricación de una membrana con mayor área porosa. 
Estos resultados ratifican la necesidad del empleo de polímeros de masas 
moleculares elevadas, que puedan generar una estructura row-nucleated en el 
proceso de fabricación del film precursor, y así de este modo favorecer una mayor 
nucleación y crecimiento de poros en las membranas. 
Cabe reseñar también que se aprecia en la membrana fabricada con PP020 + 2% 
Daploy una estructura lamelar más marcada, lo cual podría deberse al efecto del 
material ramificado, que posibilita un mayor tiempo de relajación de la macromoléculas 
y por lo tanto, una mayor probabilidad de que se orienten y formen núcleos cristalinos 
más estables. 
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Figura 5.5: Films precursores recocidos estirados en frio (23ºC) a 0,3 mm/min un 20% y 
















Figura 5.6: Distribuciones de tamaño de por para films precursores recocidos estirados 
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Tabla 5.3: Datos obtenidos a partir del análisis morfológico para muestras con distinta 




Los resultados consignados en la Tabla 5.3 muestran una clara dependencia de la 
nucleación de poros con respecto a la relación de estirado, apareciendo un mayor 
número de poros al incrementar la relación de estirado. El incremento en la relación de 
estirado tendría que dar pie a un aumento en la cantidad y dimensión de los 
microporos debido al hecho de que se promueve un aumento de la cinética de 
cristalización, obteniéndose mayores orientaciones [27]. 
Por el contrario, una mayor relación de estirado durante la fabricación del film 
precursor, parece restringir el crecimiento de poro. En este sentido, la elevada 
orientación de las macromoléculas podría ser la causa de la dificultad para ampliar el 
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Figura 5.7: Films precursores recocidos de PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un 























Figura 5.8: Distribución de tamaño de poro para films precursores recocidos de PP020 
(DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un 35% y en caliente (140ºC) un 320% con distinta 
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Tabla 5.4: Datos obtenidos a partir del análisis morfológico para muestras estiradas en 
frio y caliente a diferente velocidad. Desviación estándar entre paréntesis. 
 
 
Los resultados de la Tabla 5.4 indican que el aumento de la velocidad de estirado 
comporta un incremento del número de poros. Una posible explicación a este 
fenómeno podría ser la formación de más poros durante la etapa de estirado en frio, 
debido a que un aumento en la velocidad durante la etapa inicial, podría provocar un 
mayor número de ruptura de macromoléculas (al disminuir el tiempo de relajación de 
estas) con el subsiguiente aumento en la densidad de poros. 
Por otro lado, los poros generados son de menor tamaño. Ello podría sustentarse 
en la facilidad de las cadenas poliméricas para deslizar y estirarse en mayor 
proporción  a medida que disminuimos la velocidad o lo que es lo mismo aumentamos 
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Figura 5.9: Films precursores recocidos de PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un 
35% a diferente velocidad y en caliente (140ºC) un 320% con una velocidad de 






















Figura 5.10: Distribuciones de tamaño de poro para films precursores recocidos de 
PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un 35% a diferente velocidad y en caliente 
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Tabla 5.5: Datos obtenidos a partir del análisis morfológico para muestras estiradas en 
frio a diferente velocidad. Desviación estándar entre paréntesis. 
 
 
Se considera que la etapa de estirado en frio es el momento en el que se inicia la 
separación lamelar y comienzan a crearse los poros que posteriormente aumentaran 
de tamaño durante la etapa de estirado a mayor temperatura. Los valores reflejados 
en la Tabla 5.5 muestran que no existen diferencias significativas en cuanto a la 
densidad y tamaño de poros en relación a la velocidad con la cual se estira 










área de poros 
(%) 
Tamaño 

























Desarrollo y caracterización de membranas poliméricas microporosas Pág. 65 
 
 






















































Figura 5.11: Films precursores recocidos de PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un 
20% con una velocidad de desplazamiento de mordazas de 0,3 mm/min y en caliente 






















Figura 5.12: Distribuciones de tamaño de poro para films precursores recocidos de 
PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un 20% con una velocidad de desplazamiento 
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Tabla 5.6: Datos obtenidos a partir del análisis morfológico para muestras estiradas en 
caliente a diferente velocidad. Desviación estándar entre paréntesis. 
 
 
Según la literatura previa se considera que durante el estirado en caliente, se 
promueve el agradamiento de poros ya que el hecho de estirar a elevadas 
temperaturas dota de una mayor flexibilidad a las lamelas permitiendo así el 
incremento del tamaño de poro. 
A partir de los resultados obtenidos variando únicamente la velocidad de estirado 
en caliente (Tabla 5.6) se aprecia que este parámetro tiene una incidencia significativa 
en relación a la morfología porosa. Durante esta etapa cobra una especial importancia 
el descenso drástico de tiempo para que la microestructura se adapte a la deformación 
impuesta y permita el agrandamiento de poros, así como otros fenómenos del tipo 
recristalización de puentes interconectados. 
Por otro lado se observa un descenso en la densidad de poros para la membrana 
estirada a menor velocidad en caliente. Este fenómeno, al igual que la importante 
diferencia en el tamaño de poro, podría estar relacionados y explicarse por un posible 
colapso de poros durante el estirado. La posible ruptura y recristalización de los 
puentes interconectados darían pie a un incremento en el tamaño de poro pero una 
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Figura 5.13: Films precursores recocidos de PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un 
a una velocidad de desplazamiento de mordazas de 1 mm/min a diferente porcentaje y en 















Figura 5.14: Distribuciones de tamaño de poro films precursores recocidos de PP020 
(DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un a una velocidad de desplazamiento de mordazas de 
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Tabla 5.7: Datos obtenidos a partir del análisis morfológico para muestras estiradas en 




El aumento del porcentaje de estirado en frío (Tabla 5.7) provoca un aumento en la 
densidad total de poros, hasta un valor óptimo, a la vez que una disminución en el 
tamaño medio de poro. 
Debido a la baja movilidad de las cadenas durante esta etapa, se restringe su 
deslizamiento y al aumentar el porcentaje de estirado se da pie a la formación de 
nuevos poros, debido a la escisión de cadenas durante la separación lamelar. Por otro 
lado esto provocaría la distensión de las lamelas adyacentes que presentarían 
recuperación elástica. Una vez llegados a un valor máximo donde se alcanza la mayor 
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Figura 5.15: Films precursores recocidos de PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un a una velocidad de desplazamiento de mordazas de 0,3 
mm/min a un 20% y en caliente (140ºC) una velocidad de 0,3 mm/min a diferente porcentaje. 
100% 65% 
292% 127% 





Figura 5.16: Distribuciones de tamaño de poro para films precursores recocidos de PP020 (DR=92,5) estirados en frio (23ºC) un a una velocidad de 
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Tabla 5.8: Datos obtenidos a partir del análisis morfológico para muestras estiradas en 
caliente a diferente porcentaje. Desviación estándar entre paréntesis. 
 
De los resultados obtenidos (Tabla 5.8) se desprende con claridad que un mayor de 
porcentaje de extensión en caliente comporta un aumento del área porosa, así como la 
formación de poros con mayor tamaño. Este fenómeno de agrandamiento, comentado 
en apartados anteriores, se daría tanto por el aumento en la movilidad de las cadenas 
o lamelas que permiten así el incremento de tamaño, como por el hecho de que 
puedan llegar a observarse un mayor número de poros ya existentes tras la etapa en 
frio pero que no se han manifestado hasta el estirado a altas temperaturas. 
Por otro lado se puede observar otro fenómeno, también comentado con 
anterioridad y el cual observamos entre la muestra estirada un 127% y la estirada 
hasta un 292%. Este fenómeno podría tener explicación en el posible colapso de poros  
en donde destaca la posible ruptura y recristalización de los puentes interconectados 
que dan pie al agrandamiento de poros pero a una disminución en la densidad total de 
estos. Esta fusión y recristalización de lamelas en forma de puentes interconectados 
puede verse reflejada también en las micrografías planteadas, en donde se evidencia 
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5.4.  Determinación de permeabilidad al isobutano 
 
Tabla 5.9. Caudal de isobutano determinado para membranas fabricadas con PP020 de 
27 mm de espesor nominal y DR = 92,5. Número mínimo de medidas = 20. Desviación 
estándar entre paréntesis. 
 
A tenor de las micrografías SEM, la empresa vinculada a este proyecto propuso 
determinar el valor del caudal a isobutano que podían permear algunas de las 
membranas de PP020 (Tabla 5.9). En primer lugar, cabe destacar que los valores 
obtenidos presentan una dispersión notable, como resultado de la medición en 
distintas zonas de las membranas. Este es un hecho inherente, en el proceso MEAUS, 
tal y como se ha comprobado en estudios previos realizados sobre membranas 
comerciales obtenidas mediante esta vía.  
Hecha esta puntualización y analizando los valores promedio, se aprecia que una 
mayor velocidad de estirado al unísono en frío y en caliente (referencias 1 vs 2) 
conduce a una disminución de la permeabilidad de la membrana. Estos resultados 
coinciden con los obtenidos en el análisis de las micrografías, en donde se refleja la 
obtención de un mayor porcentaje de área de poros para la muestra estirada a menor 
velocidad. 
Para el caso de las muestras estiradas a diferente velocidad en frio (referencia 1 vs 
3) y en comparación con los resultados de porcentaje de área porosa y tamaño medio 
de poro previamente obtenidos, no se observan tampoco diferencias significativas en 
el valor de caudal promedio. 
Teniendo en cuenta la influencia del porcentaje de estirado a 23ºC (referencia 2 vs 
4), se aprecia que un incremento en el porcentaje de estirado en frio  conduce a la 
obtención de valores de caudal promedio menores, teniendo el efecto contrario para el 
caso de las membranas estiradas a distinto porcentaje en caliente (referencia 5 vs 6), 

















1 0,3 35 0,3 320 23,0 (7,4) 
2 1,0 35 1,0 320 13,7 (3,9) 
3 50,0 35 0,3 320 20,0 (5,2) 
4 1,0 55 1,0 320 9,5 (3,1) 
5 0,3 20 0,3 127 14,9 (4,0) 
6 0,3 20 0,3 292 21,0 (5,8) 





Ha sido posible adaptar la línea de extrusión calandra, preexistente en las 
instalaciones del Centre Català del Plàstic, para la fabricación de films precursores de 
membranas microporosas de polipropileno utilizando la metodología MEAUS. El 
espesor de las membranas obtenidas se ajustaba a las necesidades de la empresa 
motora del presente proyecto. 
Desde un punto de vista operativo, los parámetros críticos para la fabricación de 
films precursores apropiados para la obtención de membranas son por un lado, la 
relación de estirado entre la velocidad de recogida del tren de calandrado y la 
velocidad de salida de material por el cabezal y por otro lado una correcta ubicación y 
orientación de los sopladores de aire en ambas caras del material extruído, así como 
la regulación de presión de aire aplicada. 
La caracterización mediante espectroscopía infrarroja con luz polarizada ha 
confirmado que los requisitos de orientación de la fase cristalina necesarios para la 
obtención de membranas microporosas en films precursores de polipropileno han sido 
alcanzados. Se aprecia que una mayor relación de estirado y el empleo de 
polipropilenos de elevada masa molecular tiende a incrementar el valor del factor de 
orientación cristalina. 
La caracterización morfológica mediante microscopía electrónica de barrido ofrece 
un amplio abanico de microestructuras porosas en función del tipo de material 
empleado, relación de estirado, así como de parámetros pertenecientes al estiramiento 
uniaxial en frío y en caliente, como son la velocidad de desplazamiento de mordazas y 
el porcentaje de estirado. Estas variaciones tienen una incidencia directa sobre 
permeabilidad de las membranas obtenidas frente al isobutano 
Los materiales de mayor masa molecular han resultado en membranas con mayor 
superficie porosa. La relación de estirado, si bien favorece un mayor número de poros 
cuanto mayor es su valor, parece conducir a una disminución del tamaño de poro. 
Mayores velocidades de estirado en frío permiten acelerar el proceso de fabricación 
de membranas, mientras que menores velocidades de estirado en caliente propician 
poros más grandes. Con respecto a la extensión de la membrana, el tamaño promedio 
de poro es notablemente mayor cuando la membrana es estirada hasta un mayor 
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7. Impacto medioambiental 
 
A continuación se muestra el impacto medioambiental que ha tenido el desarrollo 
de este proyecto de investigación durante el tiempo en que se ha realizado.  Este se 
ha llevado a cabo utilizando la plantilla proporcionada por el Centre Català del Plàstic, 
donde se refleja el consumo energético y el de agua, así como su impacto en términos 
de hectáreas de bosque necesarias para compensar el CO2 emitido. 
Nombre y apellidos: Pilar Castejón Galán 
 
Titulo: Desarrollo y caracterización de membranas poliméricas microporosas 
Tutores: Antonio Martínez Benasat / David Arencón Osuna 
Fecha de inicio del proyecto:  
1/05/2014 
Fecha de finalización del proyecto: 
19/12/2014 
              
Esta recopilación de datos se enmarca dentro del Sistema de Gestión Ambiental del CCP. 
En el caso de necesitar más espacio que los disponibles en este formulario, se pueden añadir 
líneas con las anotaciones adicionales. 
Finalizado el proyecto, el formulario se tiene que entregar al Coordinador de Medio Ambiente. 
Para cualquier aclaración o información adicional sobre el Sistema de Gestión Ambiental del 
CCP, debe contactarse con su Coordinador de Medio Ambiente. 
Bibliografía: PFC-2003-114 bis Estudio de la viabilidad de utilización de materiales reciclados 
en los edificios y en el Campus de Castelldefels de la Universitat Politècnica de Catalunya 
(MATREC). 
 
Tabla 7.1: Determinación del impacto ambiental del proyecto. 




kW·h 1477,0 389,9 0,08 
Consumo eléctrico kW·h 590,8 156,0 0,03 
Agua m3 15,0 --------- --------- 
Movilidad MJ 1852,8 39,9 0,01 





(*) La potencia, por la maquinaría, corresponde al valor máximo, aplicar coeficiente 0,4 para EL 
cálculo real. 
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Tabla 7.2: Consumo eléctrico de los distintos equipos utilizados para la realización del 
proyecto (1 kW·h = 0,264 Kg de CO2. Cantidad de CO2 absorbida por hectárea y año = 









Extrusora de doble hus COLLIN Kneter 25X24D 10 15,0 150,0 
Calandra (Ext. Multicapa) 40 0,5 20,0 
Extrusora monohusillo EUROTECNO E 3035D 40 17,0 680,0 
Circuito de refrigeración NOVAIR MTA TAE 051 50 7,9 395,0 
Granceadora IQAP, GLI-I 10 0,7 7,0 
Compresor Comtabe, IN10OMG8-10 30 7,5 225 
 
TOTAL ESTIMADO 
kW·h kg CO2 Hectáreas 
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Tabla 7.4: Influencia de la movilidad del estudiante en el impacto medioambiental del 
proyecto. 
 













A pie  240 0,16 38,4 0,96 0,85 
Tren  2400 0,35 840,0 21,00 18,5 
Bus  2400 0,39 936,0 23,4 20,6 
 
TOTAL ESTIMADO 
MJ kg CO2 Hectáreas 













































8.1.1. Coste de materias primas 
 








PP020 1,2 125 150,50 
PP099 1,3 25 32,50 
PP034 1,2 50 60,00 
DAPLOY 2,5 10 25,00 





8.1.2. Coste de maquinaria y equipos 
 














210 40 8400,00 
Compresor de aire 50 30 1500,00 

























FT-IR 20 30 600 
Estirados 




30 50 1500 
Permeabilidad al 
isobutano 
2 150 300 






8.1.3. Coste de mano de obra 
 











Estudio previo 20 1 40 800,00 
Asesoría de tutor 30 1 50 1500,00 
Metodología 
experimental 
20 1 250 5000,00 
Análisis de 
resultados 
20 1 20 400,00 
Elaboración de 
informe final 
20  120 2400,00 
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8.2. Coste total del proyecto 
 




Coste de material 268,00 
Coste de procesado 15900,00 
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